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Es sind viele Verfahren bekannt, bei denen monomere Acrylat- 
ester durcn Umsetzen yon Aciylsaure mit einem Alkohol. syn- 
thetisiert werden, typiecherweise in Gegcmwart eines Ver- 
esterungskstalysators, der normalerweise eine Hineralsaure 
(wie Phosphor- oder Sohwefelsaure) oder tdne Sulfonsaure ist. 

* 

Die Veresterung wird typischerweise bei €!rhohter Temperatur, 
z. B. von etwa 100° C, durchgefuhrt, die man aber so lenkt, 
dass sie unter einer bestimmten oberen Grenze (in der Gr8s- 
senordnung von 130° 0) liegt, urn zu vermeiden, dass der 
Aorylat-Teil wahrend des Veresterungsprozesses einer Poly- 
merisation des Vinyltyps unterliegt. Durch Lenkung der Tempe- 
ratur innerhalb ungefahr dieser Grenzen und auch duroh Auf- 
rechterhaltung einer Virkkonzentration eines zweckentspre- 
chenden Inhibitors gegen Polymerisationen des Vinyltyps in 



Ausbeuten an dem ge- 



der Veresterungszone ist es moglich, hohe 
viinschten, monomeren Acryla tester ohne oder mit hSchstens 
geringen Schwierigkeiten auf Grund von Polymerisation des 
Vinyltyps zu erzielen. 
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Selbst bei der AnwendUi, der Beaktions temper atur-Lenkung und 
oines Polymerisationsinhibitors gibt es aber nock eine andere 
Ursache fur chemische Ineffiziena' wie auch fiir Abf allprobleme , 
namlich die Bildung kleiner, aber signifikanier Mengen ester- 
artiger Oligomerer, die einen Acrylsaure-Teil und auch typi- 
scherweise einen Teil des Alkohols enthaltenl mit dem die 
AerylsSure verestert wird. Diese Oligomeren konnen erhebliehe 
Mengen an Acrylsaure, wie bis zu ungefahr 20 % der gesamten, 
bei der Veresterungsreaktion verbrauchten Acrylsaure, auf- 
nebmen. Sie fiihren fiber den unerwunschten Verlust an Acryl- 
saure (und an Alkohol) hinaus auch zu einem Arbeitsproblem, 
da sieschlieeslich (wie durch Veraschen) beneitigt werden 
mussen. Sie wirken sich fezner dadurch auf die Acrylatester- 
Gewinnung (die typischerweise durch Destination erfolgt), 
nachteilig aus, dass sie sich ohne kontinuieiliche Entfernung 
aus dem Reaktionssystem in diesem ansammeln und dieses 
schliesslich mit einer sohweren, hochsiedenden Pliissigkeit 
fiillen, aus der der Acryla tester zunehmend scbwieriger ge- 
winriber ist. 

* 

Es besteht somit ein Bedarf an einem Verfahrea, mit dem ent- 
weder die Bildung dieser Oligomeren verhindert wird Oder 

« i* — _ 



aber eine Umwandlung derselben in irgendeine 
Form erfolgt. 



verwertbare 



zur Umwandlung 



Die vorliegende Erfindung stellt ein Verfahrej 
der oben beschriebenen Acrylatoligomeren des istertyps in 
Monomere zur Verfiigung, die sich z. B. als Beachickung fur 
die Herstellung von raonomeren Acrylatestern verwenden lessen. 
Sie macht speziell eine verbesserte Acrylsaure-Veresterung 
verfugbar, bei der oligomers Nebenprodukte des Estertyps 
in ein Produkt ubergefuhrt werden, das Acrylat-Monomere oder 
einer Mischung von Acrylat-Monomeren und eines Alkanols ent- 
halt und d8nn im Kreislauf als Beschickung zur Umwandlung 
in weitere Anteile an monomerem Acryla tester m dem Ver- 
esterungsprozess zuriickgefuhrt wird. Weitere Vorteile und 
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Zweckangaben der Erfindung ergeben sich aus 
schreibung. 



Gemass der Erfindung werden die wahrend der 
Acrylsaure mit einem Alkohol gebildeten, 
produkte des Ectertypp in Gegenwart eines 
einen Inhibitor gegen Polymerisation des 
auf eine Temperetur von mindestens etwa 180 
begrenzte Zeit, wahrend der bei der erhohten 
Oligomeren einem thermischen Abbau unter 
duktes unterliqgen, das verwertbare Monomere 
urspriinglich. in dem Veresterungs system vorli[egen 
Acrylsaure, Alkohol und der monomere 
hols, auf dieser Temperatur gehalten* Diese 

» 

uberraschenderweise kaum zur Bildung schwer 
teeriger Riickstande, wie man sie iiblicherwei 
eines Erhitzens von Aciylsten Oder der 
solche selbst nach. den Oligomerisationsreaktionen 
Bestandteile enthalten) erwarten sollte 
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der folgenden Be- 



Veresterung von 
oligomeren Meben- 
Materials, das 
Viijyltyps darstellt, 
C erhitzt und 
Temperatur die 
Bildung eines Fro- 
enthalt, wie sie 
z. B« 

Ac rylaf ester des Alko- 
Behandlung fiihrt 
handhabbarer, 
se els Folge 
Oligomeren (die als 

reaktive 



Nach einer be senders be vorzugten Ausftthrungnform wird das 
Verfabren gemass der Erfindung be"i der Oligomermischung an- 
gewandt, die als Euckstand in einer Destillutions-Reaktions- 
vorrichtung anfallt, in welcher ein Alkohp 
zur Bildung des entsprechenden Acrylatestera veresterti- Wird* 
Bei dieser Ausfuhrungsform zieht man den oligomeren Ruckstand 
von der Destillationsvorrichtung ab, erhitzl; ihn wie oben 

beschrieben, um die in ihm enthaltenen Oligomeren in monomere 

» 

Acrylsaure (oder eine Acrylsaure und Acrylajimonomeres ent- 
haltende Mischung) zu uberfUnren, und fiihrt 
monomerhaltige Produkt dann zu der Destilla' 
vorrichtung zur weiteren Umwandlung in Acrylatester oder 
Abdestillation des bei der Warmebehandlung (gebildeten 
Aerylatesters zuriick. Im Ergebnis erhalt man eine wesentliehe 
Steigerung des chemischen Wirkungsgrades dec Veresterungs- 
reaktion und eine Verminderung der Bildung jvon oligomerem 



das anfallende, 
bi on s-Ee akt i ons- 
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Hackstand, der sonst nur von geringem Vert Oder wertlos ware 
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Die Erfindung ist nachfolgend im einzelnen und 
zugter Arbeitsweisen beschrieben. 



an Hand bevor- 



Die Acrylatoligomeren , mit deneri die vorliegende Erfindung 
befasst ist, umfassen allgemein esterartige Ve3»bindungen, die 
sich aus Acrylsaure im Verlaufe ihrer Veresterdng mit einem 
Alkohol, tjpischerweise einem Alkanol rait 1 bii etwa 10 Koh- 
lenstof fat omen, insbesondere einem niederen Alkanol mit bis 
bu etwa 8 Kohlenstof f atomen , einschliesslich be Bonders n- 
Butanol, bilden.Diese Oligomeren sind, wie schcn erwahnt, 
esterartige Kondensationsprodukte (anstatt niecere Polymere 
des Vinyltyps) und bilden sich typischerweise im Verlaufe 
der nach bekannten Praktiken erfolgenden Veresterung von 
•Acrpsaure mit einem Alkanol in Gegenwart eines Materials, 
das einen Inhibitor gegen Polymerisation des Vinyltyps dar- 
stellt. Es wird angenommen, dass im Vergleich mit Umesterungs- 
systemen, in denen sich keine wesentliche Konzehtration an der 
freien Saure ergibt, ihre Bildung fur Systeme, in denen 
freie Acrylsaure vorliegt, z. B. Acrylsaure-Direktveresterun- 
gen, besonders charakteristisch ist. 

/ 

Zu typischen, sich in solchen Fallen bildenden Acrylat-Oli- 
gomeren gehbrt mindestens ein Glied der folgendBn Gruppe: 
Acrylsaure~Dimere s : 

0 0 
I. CH 2 =CH-C-O-0H 2 -CH 2 -0-0H 



Aeryl sau re-Trimere s : 



0 
n 



0 
it 



0 

II 



II. CH 2 -0H-C-O-CH 2 -0H 2 -C-0-CB 2 -CH 2 -C-OH 

III. Ester von I und II mit dem bei dem 
prozess eingesetzten Alkanol 



Veresterungs- 
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IV. Alkoxysubstituierte Verbindungen 

0 
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der Formel: 



Hierin ist B eine Alkylgruppe, die dem be:i 
prozess eingesetzten Alkanol entspricht, 
Zehl gleich 1 bis 10, typischerweise 1 \>ik 



dem Vere sterlings- 
i|ind n eine 
4. . 



arm auch ein* eli- 



Das bei der Veresterung eingesetzte und zu den oben beschrie- 
benen Oligomeren einen Alkyl-Teil beisteu^rnde Alkanol brauclit 
kein eirifaches Alkanol zu sein, d. h. es 
cyclischer Alkohol, wie Cyclohexanol, odei ein aroma tisch 
substituierter Alkohol, wie Benzylalkoholi sein* OJypischer- 
weise ^edoch werden beim Herstellen von monomeren Acrylat- 
estera einfache Alkanole eingesetzt, und ihre Oligomer- 
Derivate sind normalerweise die Derivate, die technisch 
euftreten und daher fur das vorliegende Vorfahren epeziell 
von Interesse sind* 

Die Anwendbarkeit des vorliegenden Verfahrens zur Umwandlung 
der oben besohriebenen Oligomeren in techiisch brauchbare 
Monomerprodukte ist hicht auf eihe spezielle Natur des Ver- 
esterungsprozesses, als dessen Nebehprodukt die Oligomeren 
anfallen, besehrankt. Typischerweise Jedoch werden Acrylat- 
Veresterungen bei Teaperaturen zwischen etwa 90 und 150° C 
und in Gegenwart eines sauren Veresterungfikatalysators durch- 
gefiihrt. Typischerweise wird der Katalysator in der fliissigen 
Veresterungs-Reaktionsmischung gelost und von einem Glied der 
Gruppe Mineralsauren und Sulfonsauren, iibliclierweise Schwefel- 
oder Phosphorsaure oder irgendeine der zahlreichen Sulfon- 
sSuren gebildet. Die Sulfonsauren, einschliesslich insbeson- 
dere p-Toluol-, Benzol- und Methyl sulfonsaure, sind besonders 
von Vert und werden normalerweise in einei Konzentration von 
mindestens etwa 0,5 Gew.#,typiscnerweise von etwa 1 bia 
3 Gew.%, eingeaetzt. 

Die" Veresterung wird, wie oben erwShnt, normalerweise auch in 



4098~0'7/"l155 



c-5253 



2339519 



Gegenwart eiues Materials durchgeftthrt, das e:.nen Inhibitor 
gegen eine Polymerisation des Vinyl typs darstollt, urn Produkt- 
verlust und Ajpacaturverschmutzung auf Grund e:.ner Polymeri- 
sation des Vinyltyps der Acrylsaure und/oder des Acrylatesters 
zu vermeiden. Zu besonders geeigneten Polymerisationsinhibi- . 
toren gehoren Hydrochinon, Fhenothiazin und p-lMethoxyphenoi , 
aber das Verfahren gemass der Erfindung ist ai;ch zur Behand- 
lung von oligomeren Nebenprodukten anwendbar, 
esterungen unter Einsatz anderer Inhibitoren g|egen Vinylpoly- 
merisation anf alien. 



Mit Ausnahme der Art des bei der Veresterung angewandten Reak- 
tionssystems (dessen Beziehung zu dem Verfahren gemass der 
Erfindung spater erortert ist), sind andere Details der 
Veresterungsreaktion fur die vorliegende Erfindung nicht ent- 

# 

scheidend. Z. B. ergibt sich die Bildung der oligomeren Neben- 
produkte unabhangig da von, ob in dem Veresterungs-Reaktions- 
behSlter Aciylsaure oder Alkobol im stBchiometrischen Uber- 
schuss vorliegt. Der Veresterungsdruck ist nicht entscbeidend, 
wenngleich man aucb den Druck typiscberweise bocb genug halt, 
damit in der Reaktidnsvorrichtung eine Flttssigphase aufrecht- 
erhalten wird. Aucb die Veresterungszeit ist nicht entschei- 
dend; sie ist in jedem Palle lang genug, um gentigend Zeit 
rQr eine wesentliche Uberfiihrung von Acrylsaure in monomeren 
Ester verfiigbar zu haben, und mit der Bildung des Acrylat- 
monomeren ergibt sich aucb immer die Bildung einer begrenz 
ten Menge an oligomerem Materiel. 

Apparaturmassig kann man fttr das Veresterungksystem einfsche, 
beheizte Kessel verwenden (die typiscberweise mit Ruckfluss- 
kiihlern versehen sind, mit denen die Reektionstemperatur dure! 
Kondensieren entwickelter Alkoholdampfe und Ruokfuhrung des 
Kondensates zum Beaktionsbehalter gelenkt werden kann), wobei 
man diese normblerweise diskontinuierlich betreibt. Besonders 
geeignet fttr die Veresterung sind jedooh Destmstions-Reak- 
tionsvorrichtungen , die man diskontinuierlich Oder, vorteil- 
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hafterweise, kontinuierlich betaeibt. Eine tirpische Destille- 
tions-Reaktionsvorrichtung weist eine Destillierkolonne auf , 
die auf einen Reaktionsbehalter mit Reboiler Oder einf achem 
Heizmantel aufgesetzt ist. Acrylsaure und Alkohol werden - 
wenn gewiinscht, diskontinuierlich, vorzugsweise aber konti- 
nuierlich - entweder jLn die Kolohne Oder den Reaktionsbe- 
halter neben Veresterungskatalysator und Polymerisations- 
inhibitor eingefuhii;, Nach der Normalarbeitsweise fiihrt man 
mindestens einen Teil des Inhibitors in den Kolonnenkopf 
und in den Kiihler wie auch in den eigentlicnen Reaktionsbe- 
halter ein. Das Acrylatmonomer-Produkt, typisoherweise in 
Form des Wasser-Azeotrops Oder Wasser-Alkanpl-Ester-Azeotrops, 
wird vom Kolonnenkopf abgezogen, wahrend de:? Kolonnenruck- 
stand, der Hochsieder einschliesslich der Oligomeren umfasst, 
vom KolonnenfUss kontinuierlich oder interm:Lttierend zusammen 
mit angesammeltem Inhibitor und Veresterungskatalysator abge- 

■ 

zogen wird* 

Bei Durchfuhrung der Verestexung in einer Reaktionsvorrichtung 
in Art eines einfschen Kessels gibt man Alkohol, Acrylsaure, 
Katalysator und Polymerisationsinhibitor np:cmalerweise in 



einen beheizten, mit einem Kiihler und einem 
system ausgestatteten Behalter ein. Mit dem 
der Veresterungsreaktion werden Reaktionspr 
lich Aciylatmonomerem, aus dem Behalter abd 



Kondensatsammel- 
Voranschreiten 
dukte, einschliess 
stilliert, konden- 
um das Produkt- 



siert und anschliessend erneut destilliert, 
Acrylatmonomere von Vasser und iiberschussig^m Alkohol zu 
trennen. Am Sohluss des Veresterungs-Reaktionszyklus verbleibt 
in dem Eessel ein. oligomerhaltiger Ruckstand, der qualitativ 
eine ahnliche Zusammensetzung wie der Rucks&end hat, der bei 
der Durchfuhrung der Eeaktion in einer Reaksionsvorrichtung 
in Art einer kontinuierlich arbeitenden Desjbilliervorrichtung 
anfallt. . 

Der Reaktionsriickstand , der beim Einsatz einer kontinuierlich 
arbeitenden Reaktionsvorrichtung in Art einer Destilliervor- 



- 7 - 

409807/1155 



r 



T 



c-5253 



t 



2339519 



richtung anfallt, enthalt typischerweise ungefShr 20 bis 
30 Gew.# Oligomere, 15 bis 35 Gew.# Acrylatmonomeres, 30 bis 
45 Gew.# Acrylsaure, 3 bis 5 Gew.# freien Alkolol, 2 bis 
3 Gew.% Veresterungskatalysator und 2 bis 3 Ge*.# Pplymeri- 
sationeinhibitor. Bei einem diskontinuierlich betriebenen 
Kessel enthalt der Huckstand weniger freie Saute und mehr 
Ester. Naturgemass ergeben sich in dieser Bezilhung wesentliche 
Schwankungen in Abhangigkeit von dem Molekulargewicht des 
Alkohols, der Konzentration des angewandten KaUalysators und 
Inhibitors und. dem Grad, in dem von dem Riiokstand fliichtige 
Komponenten abgestreift wurden (der Abstreifgrnd ist im gros- 
sen und ganzen willkUrlich wahlbar, wobei das Verfahren gemass 
der Erfindung dadurch einen relativ geringen Abstreifgrad 
ermoglicht, dass der Riiokstand bei dem Verfahren gemass der 
Erfindung wiedergewonnen wird und keinen definitiven Verlust 
bedeutet). Vorzugsweise streift man von dem Huckstand fliich- 
tige Komponenten ab, bis er mindestens etwa 20 bis 30 Gew.% 
hochsiedende Acrylat-Oligomere der oben beschriebenen Arten 
enthalt. Typischerweise enthalt der ffiicketand mindestens 
etwa 2 Gew.# Polymerisationsinhibitor (typischerweise Pheno- 
thiazin oder Hydrochinon) und etwa 2 Gew.% Veresterungskata- 
lysator (typischerweise eine Alkyl- oder Arylsulfonsaure) , 
was mehr ale hinreichend ist, um Polymerisation des 
Vinyl typs zu verhindern, wenn der Biickstand dana gemass der 
Erfindung einer Varmebehandlung zur tlberfiihrung 
enthaltenen Oligomeren in monomere Verbindungen 
wird. Vorzugsweise enthalt wahrend der Varmebeh 



der in ihm 

unterworfen 
mdlung das 



;erial Poly- 
mindestsns 



der Behandlung unterworf ene , oligomerhaltige Ha 
merisationsinhibitor in einer Konzentration von 
etwa 500 ppm. Eine Anwendung auoh viel hSherer iCnhibitor-Kon- 
zentrationen ist ohne nachteilige Auswirkung. Zu typischer- 
weise bei dem Veresterungsprozess verwendeten Polymerisa- - 
tions-Inhibitoren, die auch bei der Warmebehand:.ung gemass 
der Erfindung Verwendung finden kSnnen, gehoren Hydrochinon, 
Phenothiazin und p-Methoxyphenol. Hydrochinon isi ein besonders 
geeigneter Inhibitor. 

* 
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Bei der Anwendung der Erfindung auf die Umwandlung des Ver~ 
esterungsriickstands in monomere Verbindungen , die sich an- 
schliessend wieder als BesoMckungsgut fiir die Veresterung 
einsetzen lassen, zieht man den Vefesterungsriickstend vor~ 
teilhafterweise einfach vom Puss der Veresterungs-Reaktions-^ 
vorrichtung ab and erhitzt dieseri Riickstand, der den schon 
vorliegenden Veresteiungskatalysator und Polymerisations- 
inhibitor enthalt, begrenzte Zeit und vorzugsweise bei ge- 
niigendem Druck, damit im wesentliehen das gesamte der Er- 
hitzung unterliegende Material in der Fliissigphase gehalten 
wird, auf mindestens etwa 180° C. Wenn gewiinscht, kann man 
eine gewisse Entspannungsverdampfung eintreten lassen , was 
aber nicht die bevorzugte Arbeitsweise darstelltj es ist in 
einem solchen Pall empfehlenswert, jeglicne Dampfe, die sioh 
durcli Entspannungsverdampfting bilden gelapsen werden, in 
Gegenwart weiterer Anteile an einem Vinyl; polymerisations- 
inhibitor unmittelbar wieder zu kondensieren. Vorzugsweise 
erhitzt man die Oligomeren in der Plussigphase mindestens 
etwa 1 bis 2 Kin* und vorzugsweise 2 bis 10 MLn. auf eine 
Temperatur zwisehen etwa 200 und 250° C. :5ie Umwandlung je 
Durchgang stellt natiirlich eine positive Punktion der Tempe- 
ratur und der Verweilzeit $e Erhitzungsga:ig dar, 

Wahrend der Erhitzungsstufe wird das oligomerhaltige Material 
zumindest zum 3?eil in freie Acrylsaure una monomeren Acxyl- 
atester umgewandelt* Beim thermischen Aufprechen der Oligo- 
meren gebildeter Alkohol wird zum grossen Teil sofort durch t 
fieaktion mit der vorliegenden Acrylsaure fn monomeren Ester 
iibergefiihrt. 

Obwonl das warmebehandelte Produkt» wenn gewiinscht , in seine 
verse hiedenen Komponenten, wie monomerer ]Sster, Alkohol, 
Acrylsaure und nicht umgewandelte Oligomere, zerlegt werden 
ksnn, z. B. dureh Destination, fiihrt man das Material in 
besonders bevorzugter Weise als Beschickung fiir weitere Um- 
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wandlung in und Gewinnung von monomerem Acryla tester direkt 
zu der Veresterungsvorrichtung zuriick. Man veirmeidet hier- 
durch eine gesonderte Destination dieses Materials und 
braucht auch keine Massnahmen zu ergreifen, i.m den Warmebe- 
handlungsproze ss so genau zu lenken, wie es erwunscht ware, 
wenn das Material nicht zur Veresterungsvorrichtung zuruck- 
gefiihrt wurde. Es wird damit moglich, die Tenperetur bei 
dem Varmebehandlungsprozess in der jeweils ztir Verhinderung 
einer siclx fortsetzenden Ansamralung von oligcmerem Verfah- 
rensriickstand notwendigen Weise von Zeit zu 2eit einzustel- 
len, wahrend gleiehzeitig ein wesentliches Fluktuieren der 
Umwandluhg von Oligomeren pro Durchlauf durch die Warmebe- 
handlung eintreten gelassen werden kann. Diee hat aucli den 
ganz erheblichen Vorteil, den Verbrauch an Veresterungskata- 
lysator und Polymerisationsinhibitor beim Vexesterungsprozess 
hersbzusetzen, da diese Stoffe nicht verworfea werden, son- 
dern im Kreislauf mit dem warmebehandelten Oligomerruckstands- 
strom zu der Veresterungsvorrichtung zuruckgefiihrt werden. 

Die Ruckfiihrung des warmebehandelten Materials zu der Ver- 
esterungsvorrichtung erfordert keine besonderen Techniken. 
Man fiihrt das Material einfach in den Fuss der Veresterungs- 
vorrichtung ein Oder, wenn gewiinscht, einem der Boden der 
Destillierkolonne zu, wenn die Veresterung in einer mit einer 
Kolonne versehenen Destillations-fieaktionsvorrichtung erfolgt. 
Beim Verestern in einem einfachen Kessel wird der warmebe- 
handelte Oligomerriickstand am bequemsten der jaeaktionsoharge 
fur eine folgende Veresterung einverleibt. 

Es empfiehlt sich Jedoch besonders, die Veresterung in einer 
kontinuierlich arbeitenden Destillations-Eeak tionsvorrichtung 
mit aufgesetzter bzw. daruber angeordneter, kontinuierlich 
arbeitender Destillierkolonne durchzufiihren, durch welche 
das Acrylatprodukt kontinuierlich im Masse seiner Bildung 
abdestilliert wird, wobei die Warmbehandlung in einem Strom 



durehgefiihrt wird, den man kontinuierlich vom 



Eolonnenfuss 
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abzieht, und das warmebehandelte Material d^nn wieder in dan 
Kolonnenfuss eingefuhrt wird. 

Die Varmebehandlung selbst kann diskontinuiijrlioh durchgefuhrt 
warden, wie durch einfaches Erhohen der Temperatur in einer 
einfachen Eeaktionsvurrichtung des Kesseltyps, nachdem das 
Prodnktacrylat im Verleufe des Veresterungspklus im wesent- 
lichen vollstandig entnoramen worden ist, Oder auch konti- 
nuierlich in Verbindung mit einem kontinuierlichen Ver~ 
esterungsprozess (bevorzugt)e Zur bevorzugten, kontinuierli- 
chen Behandlung pumpt man den Veresterungsrjickstend durch 
einen Varmeteuseher, in dem er auf die empf<bhle<ne Tempera tur 
von aindestens etw8 200° C bei genugendem Druck erhitzt wird, 
um das Material in der Fliissigphese zu halt an, und lasst 
dann das Material, das noch eine Tetnperatur von mindestens 
etwa 200° 0 hat, wie oben beechrieben, vox ier Wiederein- 

♦ 

ftthrung in die Veresterungsvorrichtung eine begrenzte Zeit 
verweilen. Me gewttnschte Verweilzeit bei Raaktionstemperatur 
lasst sich erzielen, indem man fur die Erhibzungsstufe eirien 
Warmetauscher geniigender Grosse verwendet, xm die gewiinschte 
Verweilzeit zu ergeben, Andererseits kann man bei Einsatz 
eines Varmetau sobers, dessen Grosse fur eine geniigende Ver- 
weilzeit nicht ausreicht, das vom Warmetauscher abstrSmende 
Gut dnrch einen einfachen, langgezogenen Behalter fiihren, der 
eine adequate Verweilzeit ergibt. Dieser Behalter kann ein 
Zylinder, ein mit Leitblechen versehener Tank Oder ein Stuck 
isolierte und/oder beheizte Leitung sein, die den Warmetau- 
scher mit der Veresterungs-Reektionsvorrichtung verbindet. 

Auf Kosten einer verminderten Umwandlung je Durchgang bei der 
Varmebehandlung kann, wie oben erwahnt, auch die Erhitzunga- 
temperatur etwas unter 200° 0 und die Verweilzeit etwas unter 
1 oder 2 Min. liegen. Eine betrachtliche Umwandlung ergibt 
sich auch achon bei z. B. derart niederen Ulemperaturen wie 
etwa 180° C und Yerweilzeiten von 10 Min. cder darunter (bei 
dieaer niederen Temperatur). Bei Temperatu^en von liber etwa 
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200 C wird eine betrachtliche Umwendlung bei Wetaflebehandlungs- 
Verweilzeiten von soger unter einer Minute erhilten. 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Eriauterung der 
Erfindung* 

Beispiel 1 

Aus einer Veresterungsvorrichtung, in der n-Butanol mit 
Acrylsaure zur Bildung von Butylacrylat umgesetzt worden war* 
wurde nach Entfernung eines Teils des Butylecrylats und nicht 
uragesetzten Butanols ein hochsiedender Kuckstard erhalten, 
der ungefahr 36 Gew.% Butylacrylat, 36 Gew.% freie Acrylsaure, 
1 Ms 4 Gew.% freies n-Butanol, 8 Gew.% des (oten beschrie- 
benen) Acrylsaure-Dimeren I, 18 Gew.% der n-Butylester des 
Dimeren I und Trimeren II und 1,5 Gew.% des Butoxybutyl- 
Dimeren IV enthielt. Ferner lagen ungefahr 2 Gew.% p-Toluol- 
sulfonsaure, die els Katalysator bei der Veresterung verwendet 
worden war, und 2 Gew.% Hydrochinon vor, ein Inhibitor gegen 
Vinylpolymerisation, der ebenfalls bei der Acrylatveresterung 
eingesetzt worden w?r. 



Diese Mischung wurde im Verlaufe von etwa 2 Min 
erhitzt und dann weitere etwa 8 Min. auf dieser 
gehalten. Wahrend der Erhitzung und des folg 
wurde ein geniigender Druck aufrechterhalten ( 
urn ein Verdampfen irgendeines der der Erhitzung 
Ma teri alien zu verhindern. 



Das warmebehandelte Material wurde dann auf ung 
abgekiiblt und chromatographisch analysiert. Es 
dass das nach dieser Warmebehandlung vorliegendb Produkt 
ungefahr 38 Gew.% monomere Acrylsaure, 1 Gew.% a-Butanol, 
44 Gew.% monomeres Butylacrylat und 16 Gew.% nijsht uragewan- 
delte, oligomere Stoffe enthielt. 



auf 220° C 
Temperatur 
enden Verweilens 
unjgefahr 4 ata), 
unterworfenen 



efahr 20° 0 
zeigte sich, 
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Bei spiel 2 



Aus einer VeresterungSTorrichtung, in der 
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n-Butanol mit Acryl- 



saure zur Bildung von Butylacrylst uragesetzt worden war, wurde 
nach Entfernung eines Teils des Butyl scry la ts und nicht umge- 
setzten Butanols ein hochsiedender Kuckstdnd erhalten, der : 
ungefahr 40 Gew.% Butylacrylat, 32 Gew.% freie Acrylsaure, 1 
bis 4 Gew.% freies n-Butanol, 5 Gew.% des (oben beschriebenen) 
Acrylsaure-Dimeren I, 13 Gew.% der n-Butylester des Bimeren I 
und Trimeren II und 1,3 Gew.% des Butoxybi.tyl-Dimeren IV 
enthielt. Eeiner lagen ungefahr 2 Gew.% p-Toluolsulfonsaure, 
die als Katalysator bei der Veresterung wrwendet worden war, 
und 2 Gew.% Bydrochinon vor, ein Inhibitor gegen Vinylpoly- 
merisation, der ebenfalls bei der Ac rylat veresterung einge- 
setzt worden war. 

Diese Mischung wurde im Verlaufe von etwa 1 Min. auf 250° C 
erhitzt und dann weitere etwa 4 Min. auf clieser Temperatur ge- 
halten* Wahrend der Erhitzung und des folgjenden Verweilens 
wurde ein geniigender Druck aufrechterhaiten (ungefahr 7 ata), 
um ein Verdampfen irgendeines der der ErhSftzung unterworfenen 
Materia lien zu verhindern. 



atf 



ungefahr 20 u C 
• Es zeigte sioh, 

Produkt unge- 
n~Butanol, 40 Gew.% 
umgewandelte , oli- 



Das warmebehandelte Material wurde dann 
abgekuhlt und chroma tographisch analysierit 
dass das nach dieser Warmebehandlung vorli|egende 
fahr 40 Gew.% monomere Acrylsaure, 1 Gew. 
monomeres Butylscrylat und 10 Gew.% nicht 
gomere Stoffe enthielt. 

Be.i spiel ? 

n-Butanol und Acrylsaure wurden kontinuierlich in einer Reak- 
tionsvorrichtung der Destillationsbauart veresteriv die einen 
Eeaktionskessel und eine dariiber engeordneite Kolonne fttr 
Azeotrop-Destillation von 100 mm Durchmes^er aufwies, die 
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35 Boden hatte und mit einem Ruckflusskuhler 
Destillatvorlage ausgertistet war, dass diese 
einiichtung zur Abtrennung einer Organische 
von einer wassrigen Phase arbeitete, welche 
Mengen an Butylacrylat und n-Butanol enthie 
wurde bei einem Kopfdruck von ungefahr 300 mm 
trieben. Die Fusstemperatur, d* h. die Tempeiatur 
unten befindiichen und mit einem beheizten 
sehenen Reaktionskessel betrug ungefahr 100° 



C. 



Im Kolonnehbetrieb wurden iiberkopf Butylacrylat, n-Butanol 
und Vasser abdestilliert, und das gesamte iiberkopf abge- 
nommene Kolomxenprodukt wurde gemessen und chBmisch analy- 
siert, Es enthielt 457 g n-Butylaciylat und ip7 g n-Butanol 
pro Stunde. 

Die Veresterungsbeschickung wurde kontinuerlioh in den Kolon- 
nenfbss, d. h. in den unten befindiichen Reaktionskessel 
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und so mit einer 
als Dekantier- 
-Produktphase 
g|uch kleine 
Die Kolonne 
Hg abs» be- 
in dem 
Refboiler ver- 



eingefiihrt, und zwar mit 516 g n-Butanol/Std. 
Acxylsaure (Acidum glaciale)/Std. 



und 395 g 



Im Kessel am KolonnenfUss wurde kontinuierlich eine Methyl- 
sulfonsSure-Konzentration von ungefahr 2 Gew.% aufrechter- 
halten. Als Inhibitor gegen Vinylpolymerisation wurde Hydro- 
ohinon in den Kolonnenkopf kontinuierlich mit 100 g/Std. in 
Form einer 2,3#igen f wassrigen Losung eingefulLrt, 

Von der in dieser Weise arbeitenden Kolonne wirde ohne An- 
wendung der vorliegenden Erfindung kontinuierlich mit ungefShr 
1.55 g/Std. ein hochsiedender Ruokstand abgezog;en, der chemisch 
als dimere und trimere Oligomere gebunden ungefahr 9 § 3 % der 
urspriinglich zugefuhrten Acrylsiiure und 2,7 % des urspriinglich 
zugefuhrten n-Butanols enthielt* Der Ruckstand enthielt 
feraer, in Form von Monomeren, ungefahr 2,3 % der urspriing- 
lich zugefiihrten Acrylsaure und 3 % des urspriinglich zuge- 
fiihrten n-Butanols. Diese Monomeren, zum (Ueil 
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und freier Alkokol una zum Teil monomeres Butylaerylat* waren 
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theoretisck aus dem Riickstand gewinnbar, was aber zur Abtren- 
nung von den oligomeren Stoffen eine spezieiLle Behandlung, 
z. B. Gasabstreifung, erfordern wiirde. Die sor abgezogene 



Hackstand aetata sich aus ungefahr 29 Gew*% 



Oligomeren , 



47 Gew,% monomerer Acrylsaure, 5 Gew.% n-Bufcanol, 17 Gew.% 



Butylacrylat, 4 Gew*% Wasser, 2 bis 3 Gew*% 
und 2 bis 5 Gew.% Hydrochinon zusammen. 

» 

BeisDiel 4 



Me thyl sul f onsaure 



Bei spiel 3 einge- 
zur Warmebehaiid- 



einen Erhitzer 



ibgezogener Buck- 



Es wurde das gleiche Beaktionssystem wie in 
setzt, das aber zusatzlich mit einem System 
lung des Destillstionsruckstands versehen w&r, das 

a) «eine Einrichtung aufwies, urn kontinuierl:xh einen Buck- 
standsstrom vom Veresterungskessel durch 
zu pumpen, in dem der abgezogene Strom aft f eine gelenkte 
Temperatur erhitzt wurde, 

b) einen zylinderformigen Behalter, in dem bich der abgezogene 
und Qrhitzte Riickstand die gewiinschte Zejlt auf der ge- 
wiinschten Temperatur halten liess, und 

c) eine Verbindung fur die EO'ckfuhrung des jrarmebehandelten 
Materials aus dem Verweilbehalter zum Veresterungskessel t 

d. h. es wurde ein von dem Reaktionskessel 
standsstrom durch einen Varmetau sober und dknn durch einen 
Verweilbehalter und hierauf zuriick in die V^resterungsvor- 
richtung gepumpt. 

Dieses Beaktionssystem, dem wie in Beispiel 3 n-Butanol mit 
624 g/Std. und Acrylsaure mit 482 g/Std* zuijefuhrt wurde, 
lieferte organisches De still at mit 936 g/StcL 

Der Riickstand in der Veresterungsvorrichtunj, der, auf das 
Gewicht bezogen, etwa 28 % Oligomers, 42 % ainomere Acryls- 
saure, 3 % n-Butanol, 18 % Butylacrylat , 3 % Wasser, 2 % 
Methylsulf onsaure und 2 % Hydrochinon enthi^lt, wurde mit 
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1800 g/Std. abgezogen und durch den Rxickstandserhitzer ge- 
pumpt und in diesem auf ungefahr 230° C erhitzt. Das den 
Erhitzer verlassende, erhitzte Material wurde durch den 
Verweilbehalter geleitet, der eine einer Verweilzeit von 
ungefahr 10 Min. entsprechende Grosse hatte and in dem ein 
Druck von ungefahr 7 at a aufrechterhalten wurde. Aus dem 
Verweilbehalter wurde das warmebehandelte Material d8nn zu 
der Veresterungsvorrichtung zuruckgefuhrt. 



Zur Vermeidung einer ungelenkten Ansammlung 
in dem Reaktionskessel wurde von diesem zusajfczlieh 
obengenannten Riickstands-Anteil von 1800 g/Sf;d 
lich ein Eeinigungsstrom mit 57 g/Std< 



von Feststoffen 
zu dem 
• kontinuier- 



abgezogen 



Unter Betrieb der Veresterungs-Destillationsvorrichtung und 
des Eiickstands-Varmebehandlungssy stems in der obigen Weise 
ergab die. chroma tographische Analyse des behind elten, den 
Verweilbehalter verlassenden und zur Veresterungsvorrichtung 
zuriickgefiihrten Materials einen Gehalt, 8Uf das Gewicht be- 
zogen, von ungefahr 1 % an n-Butanol, 42 % an monomerer 
Acrylsaure, JO % an*monomerem Butylacrylet und 20 % an 
Acrylat-Oligomeren, die nicht in monomere Stoffe umgewandelt 
worden waren. Das in dem vom Kolonnenkopf ebgezogenen Destil- 
lat gewonnene, monomere Butylacrylat entsprsoh 770 g/Std. 
im Vergleich zu 457 g/Std, in Bei spiel 3 ohno Ruckstands- 
Varmebehandlung. Der Netto-Anfall an Oligomeren betrug 
16 g/Std, im Vergleich zu 45 g/Std. in Beispiel J. Von der 
dem Reaktionssystem insgesamt zugefutirten Ac:?ylsaure wurden 
ungefahr 88 % am Kolonnenkopf als monomeres ]Jutylacrylat 
gewonnen, wahrend ohne die Ruckstandswarmebehandlung (in 
'Beispiel 3) dieser Veise nur 67 % gewonnen wurden. 



euige 



Von dem anfanglich in das Reaktionssystem 
Butanol wurden 72 % am Kolonnenkopf als n- 
nen, wahrend 23 % als freies, fur den 
eignetes n-Butanol wiedergewonnen wurden. Dii 



erneuton 



fiihrten n- 
Bufalacrylat gewon- 
Eins8tz ge- 
Arbeitsweise 
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nach Beispiel J ohne Ruckstands-Warmebehsiidlung 
Bildung eines Koloxmendestillats, das But? 1 aery la t 
52 % dee ursprunglich zugefiihrten Butanols 
Menge sowie freies Butsnol in einer Menge 
36 % des ursprunglich zugefiihrten aquivalebt 



Beispiel 5 



ftihrte sur 
in einer 
aquivalenten 
enthielt, die 
war* 



Aus einem fieaktions system, in dem 2~&thylhexanol mit Acryl- 
sSure zur Bildung von 2-Athylhexylacrylat verestert wurde, 
wurde nach Arbeitsstufen, 2su denen eine Destination des 
Reaktionsproduktes zwecks Gewinnung von gereinigtem 2-JLthyl- 
hexylacrylat-Monomerem gehorte, ein DestilLationsrfickstand 
erhalten, der im wesentlichen aus 2-Ithylhexylacrylat, Oli- 
gomeren von 2-Ithylhexanol und Acrylsaure ind ungefahr 1500 
ppm Ehenothiazin (als Inhibitor gegen VinyLpolymerisation 
wahrend der Yeresterung eingesetzt) bestani. Das Material 
enthielt ungefahr 10,8 Gew,% monomeres 2-j£bhylhe:xylaerylat, 
Rest im wesentlichen Oligomere. 



Dieser Destilletionsriickstand wurde mit 
Benzol sulfonsaure versetzt und das Materia 
erhitzt und 10 Min, bei ungefahr 7 ate auf 
gehslten. 



un&efahr 2 Gew.% 
dann auf 230° C 
dieser Tempera tur 



als Folge der 
an monomerem 2- 



Am Ende des Erhitzungszeitreums wurde das ^ngefallene, warme- 
behandelte Material analysiert, wobei sich 
Wfirmebehandlung eine Erhohung des Gehaltes 
IthyUiexylacrylat auf 30,5 Gev.% und fernej? auf Grund eben- 
falls der Varmebehandlung ein Vorliegen von ungefahr 1,5 
Gew,% an freiem 2-lthylhexanol ergab. Das warmebehandelte Ma- 
terial eigente sich zur Wiedereinverleibuing; in die als Be- 
schickung fUr die Veresterung eingesetzte Mischung von 
Alkohol und Acrylsaure* 
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Bei Vorlage von 1 (anstatt 2) % Benzol sulfon^aure in dem 
Material vor der Wartnebehandlung ergaben sicl. 
sultate wie oben, wobei aber die Umwandlung 
in Monomeres etwas geringer ale beim Einsatz 
sulfonsaure war* So enthielt das warmebehand^lte 
hier 21,0 % monomeren Ester (anstatt 30,5 %). 



ahnlicjie Ke- 
yon Oligomerera 
von 2 % Benzol 
Material 
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2. 



3- 



3. 



Patent, a d s p r ii c 



Verfahren zum Verestern von Acrylsaurc 
zur Bildung eines Esters der Acrylsaure 
wobei eine Bildung oligomerer Nebenprcdukt 
die von mindestens einem Glied. der Grupp 
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August "1973 



h 6 



I. 



II. 



0 0 
CHg^CH-C-O-CHg-CHg-C-OH , 

0 D O 

CH 2 =CH-C-0-CH 2 -0H 2 -C-0-CH 2 -C-C)H 



mit einem Alkanol 
mit dem Alkanol, 
e auftritt, 

8 



III. Ester von I und II mit dem AlManol und 

0 

IV. KO/CH 2 -CH 2 -C-0/ n -E 

gebildet werden, worin H eine dem Alkanol entsprechende 
Alkylgruppe und n eine genze Zahl von 1 bis 10 ist, da'- 
durch gekennzeichnet, dass man die oligomeren Nebenpro- 
dukte durch Erhitzen in einer Flussigphase, die eine 
Wirkmenge an Inhibitor gegen "Polymerisation des Vinyl- 
typs enthalt, auf eine Tempera tur von mindestens etwa 
180° C in ein Produkt uberfiihrt, das mindestens ein Glied 
der Monomerengruppe Acrylsaure, Alkanol wie oben und 
monomeres Acrylat des Alkanols enthalt. 



Ver fatten nach Anspruch 1, da durch 
man mit Alkanol mit 1 bis etwa 8 
beitet* 



gekermzeichnet, dass 
Kohlenstoffatomen ar- 



Verfehren nach Anspruch 2,, dadurch 
man als Alkanol n-Butanol einsetzt und 
Nebenprodukte mindestens 'etwa 2 Min. 
zwischen etwa 200 und 2]?0° 0 erhitzt 
genugendem Druck arbeitet, urn im we seiit lichen 



gekjennzeichnet , dass 
die oligomeren 
einer Tempera tur 
hierbei unter 
das gesamte 
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5. 



6. 



2339519 



der Erhitzung unterworfene Material in dejr Fliissigphase 
zu halt en* 



Verfahren nach Anspruch 3» dadurch gekennieichnet 
man die oligomeren Nebenprodnkte auf mindestens 
200° 0 erhitzt und dann etwa 2 bis 10 Min 
Tempera tur zwischen etwa 200 bis 250° C h$lt 



9 dass 

etwa 
auf einer 



Verfahren zum Verestern von Aorylsaure mit einem Alkanol 
mit bis zu etwa 10 Kohlenstoffatomen zur Bildung des 
Acrylatesters des Alkanols unter (a) Einfiihren von 
Aorylsaure und des Alkanols in eine Destillations-Eeak- 
tionsvorrichtung, (b) Umsetzen des Alkanols und der 
Aorylsaure in der Eeaktionsvorrichtung in Gegenwart einer 
Wirkmenge an einen Inhibitor gegen Polymerisation des 
Vinyl typs darstellendem Material und (c) Abdestillieren 
eines den Acrylatester enthaltenden Produktdampfes aus 
der Eeaktionsvorrichtung, wahrend im Fuss der Destilla- 
tions-Eeaktionsvorrichtung ein Eiickstand gebildet wird, 
der aus Aorylsaure im Verlaufe der Veresterung gebildete, 
esterartige Oligomere enthalt, dadurch gekennzeichnet, 
dass man mindestens einen Teil der in dem Eiickstand ent- ■ 
haltenen Oligomeren durch Erhitzen des Eiiekstands in 
Pliissigphase und in Gegenwart einer Wirkmenge an einen 
Inhibitor gegen Polymerisation des Vinyltyps darstellendem 
Material auf eine Eeaktionstemperstur von mindestens etwa 
180° C und dann mindestens etwa 2 Min. Verweilen des er- 
hitzten Eiiekstands bei dieser Eeaktionstemperstur in ein 
Produkt uberfiihrt, das mindestens ein Monoraerenglied der 
Gruppe Aorylsaure und Acrylatester wie obea enthalt. 



Verfahren nach Anspruch 5> dadurch gekennzeichnet 
man den Eiickstand nach den Erhitzung s~ und 
zur Eeaktionsvorrichtung als Beschickung 
lung weiterer Anteile an dem Acrylatester 
wobei der Eiickstand mindestens etwa 2 Min. 



, dass 
Verweilstufen 
die Herstel- 
suruekfuhrt, 
bei einer 



fir 
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7. 



8. 



12. 



13. 



2339519 



Tempera tur zwischen etwa 200 und 250° 0 erhitzt wird. 

Verfahren nsch Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
man in den Erhitzungs- und Verweilstufen den gleichen 
Inhibitor wie bei der Ve re sterling einsetzt. 



gekennzeiohnet 



Verfahren nach Anspruch 7* dadurch 
man die Veresterung in Gegenwart eines 
esterungskatalysators durchfiihrt, wobepL 
wahrend der Erhitzungs- und 
vorliegt. 



, dass 
sauren Ver- 
der Katalysator 
Verweilstufen in" dem Riickstand 



9. Verfahren nach Anspruch 8, dedurch gekpnnzeiehnet, dass 
man ,8ls Alkanol n-Butanol einsetzt* 

10* Verfahren nach Anspruch 9» dadurch gekennzeictnet, dass 
man Veresterungskatalysator aus der Gr[ippe Mineralsauren 
und Sulfonsauren einsetzt. 



11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
man Inhibitor aus der Gruppe Hydrochinon, p-Methoxy- 
phenol und Phenothiazin verwendet, wobsi der Inhibitor 
wahrend der Erhitzungs- und Verweilstufen in dem der 
Behandlung unterworfenen Eiickstand in piner Konzentration 
von mindestens etwa 500 ppm vorliegt. 



Vdrfabren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass 
man Inhibitor aus der Gruppe Hydrochinpn und Phenothiazin 
verwendet. 



Verfahren nach Anspruch 5> dadurch gekennzeichnet 
man mit einer Inhibitor- Konzentration 
etwa 500 ppm arbeitet. 



, dass 
von mindestens 
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4. Verfahren nach Anspruoh 13, dadurch 

man mit einer InMbitor-Konzentration 
etwa 2 Gew.% arbeitet. 



gekennzeic 



von 
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let, class 
mindestens 



